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wobei m,n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 sein kdnnen, und p 0 oder 1 und q
unabhéngig von p 0 oder 1 ist;
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wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C10 bis Ct

8-Alkylgruppe als Weichmacher fiir -
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Verwendung von ketogruppenhaltigen 2yklischen Verbindungen

Die Erfindung betrifft die Verwendung ketogruppenhaltiger zykiischer Verbindungen der aligemeinen
Formein:

CHa )«

’ (CH2 ) e

(1) (CH = CH)» C=0

L‘ (CHz ) a _—)

wobei m,n gleich oder ungleich und sine ganze Zahl zwischen 2 und 13 sein k&nnen, und p Q oder 1 und q
unabhdngig von p 0 oder 1 ist;

r
(II) (CHz)o+a

-

0—n
1
(@]

wobei m, n glsich oder unglsich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 sein k&nnen:

H2C— CHz

~—
(III)
/

CH = (CHz2)x - CHsa

wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann;

Q
: f ]
(CHz )i N-C-=Rr
(IV) l )

wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C16 bis C18-Alkylgruppe sein kann.

Die Verbindungen sind beispielsweise als Geruchsstoffe in der Duftstoffindustrie bekannt: ihre Herstal-
lung ist u. a. in der DE-OS 21 11 753 beschrieben.

Weichmacher sind Substanzen, die einer plastischen Masse (Kunst- oder Naturstoffe) 2ugesetzt
werden, um deren Weichheit, Biegsamkeit, Dehnbarkeit und Bearbeitbarkeit 2u verbessern. Weichmacher
werden vor allem in Kunststoften, Lacken, Kautschuk, Klebstoffen und anderen Produkten verwendst. Sie
sollen beispielsweise organische Filmbildnern (PVC, Harze, Kautschuk, Buna, Leindl, Lacke, Polyvinylpro-
dukte, Polyamiden, Co-Polyamiden, Acetylzellulosen, Nitrozellulosen und dergleichen) Haftfestigkeit, Ge-
schmeidigkeit, Elastizitit und Zzhigkeit geben und bei Kunststoffen die Flexibilitit verbessern. Weichma-
cher vereinigen sich Ublicherweise mit dem Filmbildner 2u physikalisch gleichmifigen, meist flexiblen
Massen. Insbesondere ist es bevorzugt, daB8 diese Weichmacher eine geringe Fliichtigkeit besitzen, um
mdéglichst lange in den entsprechenden, durch sie zu verbesserten Eigenschaften gelangenden Kunststoffen
2u verbleiben.

im Prinzip beruht die weichmachende Wirkung chemischer Verbindungen darauf, daB sich diese Stoffe
zwischen die Makromolekile lagern, die Polymers quellen und beispielsweisein einen Gelzustand zu
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iiberfGhren vermdgen. Weichmachend wirkende chemische Verbindungen verlagern den Erweichungspunkt
von Polymeren nach tieferen Temperaturen hin, wobei der elastische Zustand schon bej tieferen Tempera-
turen, als ohne Weichmacher, erreichbar ist.

Die Weichmachung bietet wesentliche technische und wirtschaftliche Vorteile. Bereits kieine Weichma-
chermengen unterstiitzen den Gelierprozes, setzen die Schmelzviskositit herab, férdern den Matenaldurch-
satz und erleichtern die Bearbeitbarkeit der Fertigerzeugnisse. Plastische Massen nehmen mit steigendem
Weichmachergehalt grofere Fiillstoffmengen auf, was zur Verbilligung beitragen kann. Dabei k&nnen
zahireiche Polymere, denen sonst physikalische Eigenschaften, wie Elastizitit, Weichheit oder Dehnbarkeit
fehlen, durch Weichmacherzusitze gezielt dahinge hend beeinfluBt werden, das sie diese Eigenschaften
aufweisen. Dies beruht insbesondere auch darauf, daf durch die Weichmachermolekiile das Entstehen
eines starren KristallgerUstes der Polymeren verhindert werden kann.

Sachgemdfie Auswahl, Kombination und Dosierung von Weichmachern ermdglichen es, das Erschei-
nungsbild der Kunststoffe so zu gestalten, das es unter besonderer Berlcksichtigung der Gebrauchstempe-
raiur den vorgegebenen Rahmenbedingungen entspricht.

Es ist bekannt, Abietinsdureester, Adipinsdureester, Azelainsdureester, Benzoesdureester, Buttersiuree-
ster. Essigsdureester, Ester héherer Fettsduren, epoxidierte Fettsiureester, Glykolsdureester, h& hermoleku-
lere Ester (Polymerweichmacher), Phosphorsiureester, Phtalsdureester, Propionsdureester, Sebacinsiuree-
sier. Sulfonsdureester, Thiodibuttersiureester, Trimsiiitinsiureester, Citronenséureester, Acetale, Ketone
(Campher), Kohlenwasserstoffs, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Polyole und Polyoldther, Polyvinyiither,
Polykondensationsprodukte und Sulfonsiureamide als Weichmacher einzusetzen.

Bei vielen dieser Weichmacher ist es von Nachteil, daB sie physiologisch bedenklich sind und nicht
universell in Polymeren einsetzbar sind, wie z. B. im Lebensmittelbereich, als Verpackungen oder im
charmazeutischen Bersich.

Demzufoige ist es Aufgabe der Erfindung, Weichmacher bereitzustellen, die nicht toxisch sind und mit
vielen Kunststoffen kompatibel sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB durch die Verwendung von ketogruppenhaltigen zyklischen Verbin-
dungen der allgemsinen Formeln: ’

CHs )q

(_(CHz)u

(1) (CH = CH)» ¢ =

; (CHz ) —_—J

wobei m,n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 sein kSnnenundn + m = 10 - 15,
und p 0 oder 1 und q unabhéngig von p 0 oder 1 ist;

{ .
(I1) (CHz)o+0 c =20

- 0

wobei m, n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 und n + m = 10 - 15 sein
kdnnen;

H2C — CH:
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(III) l CH - (CHz)x -~ CHs
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wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann;

0
r T
(CH2 )« N -C-~-R
(IV) L )

wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C16 bis C18-Alkylgruppe sein kann als
Weichmacher fiir Polymere, geldst.

Die Erfindung bezieht sich ferner auch auf eine Polymerzusammensetzung mit einem Gehalt an
mindestens einem Weichmacher gemdB Anspruch 1 im Bereich zwischen 0.5 - 30 Gew.% der Polymerzu-
sammensetzung und bevorzugt zwischen 2 - 10 Gew.%. )

Vorteilhafterweise kann die Polymerzusammensetzung einen Gehalt an mindestens einem Polymer
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus: Polyamiden, Ethylenvinylacetatcopolymeren, Polyurethane,
Epoxide, Nitrocellulose, Polyvinylacetale, Polyvinylacetat, Polyethylen, Polyisobutylen, Polyester, Polyacry-
late. Polymethacrylate, Polycarbonate, Silicone, Polyalkohole, Polycaprolacton, Polycaprolactam, Cellulosee-
ster, Celluloseether aufweisen.

Uberraschenderweise eignen sich diese nichtioxischen Substanzen hervorragend als Weichmacher
(toxikologische Daten sind fiir einige dieser Substanzen aufgefiihrt in "Food and Cosmetics Toxicology, Vol.
13). wobei die Substanzen der Formeln 1 bis 3 bisher unter anderem als Basisrohstoffe in der Riechstoffin-
dustrie verwendet werden, beispielweise Cycloundecanon, Cyclododecanon, Cyclotridecanon, Cyclopenta-
decanon, 3-Methylcyclopentadecanon, Cyclopentadecanolid, Gamma-Undecalacton. Gamma-Nonalacton,
Ambrettolid (Omega-6-Hexa-decenlacton).

Substanzen der Forme! IV sind erhiltlich durch Acylierung der entsprechenden Imine, wie Piperidin,
Hexamethylenimin mit Fettsdurechloriden, beispielsweise Laurylchlorid.

Die neuen Weichmacher sind physiologisch unbedenklich und senken in Polymeren die GlasUber-
gangstemperatur und die Kristallinitdit der Polymere und vermindern so den Diffusionswiderstand eines
Polymers fiir niedermolekulare Substanzen, wie es beispielsweise bei der schnelien oder beschleunigten
Diffusion niedermolekularer Substanzen durch einen Polymerfilm in ein darauffolgendes Compartment
erwiinscht ist. Ein typischer Anwendungsfall ist beispielsweise die Freigabe von Arzneistotfen aus dinnen
Polymertrdgern zur sublingualen Applikation, die Freigabe von Arzneistotfen aus polymeren Stibchen bei
intrauterin Applikation, die Freigabe aus Implantaten und aus transdermalen Systemen.

Die erfindungsgemédBen Weichmacher eignen sich insbesonere fiir Klebstotte und Polymere, die in
Form dinner Filme (40 bis 500 wm) zur Anwendung kommen.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen nidher ertiutert, die die Herstellung von
Polymeren unter Verwendung der erfindungsgemiBen Weichmacher darstellen.

Beispiel 1

100 g Nitrozellulose werden in 400 m! Methylethyiketon gelést und 6 g Cycloundecanon zugesetzt.
Nach Durchmischung wurde die Flissigkeit als Schicht auf eine Glasplatte gegossen und vom L3semittel
durch Abdampfen befreit. Der derart hergestellte Nitrozeliulosefiim zeigte gegeniiber einem ohne
Cycloundecanon-Zusatz hergestellten Film eine hdhere Waichheit und Biegeféhigkeit.

Beispiel 2

100 g Polyethylen werden in 400 mi Methyiethylketon geldst und 7 g Methyicyclopentadecanon
zugesetzt. Nach Durchmischung wurde die Fliissigkeit ebentalls als Schicht auf eine Glasplatte gegossen
und von LSsemittel durch Abdampfen befreit. Der derarnt hergestellte Nitrozellulosefilm zeigte gegeniiber
sinem ohne Methylcyclopentadecanon-Zusatz hergesteliten Film eine héhere Weichheit und Biegefidhigkeit.

Beispiel §_

150 g Polyacrylatwerden in 400 mi Essigsdureethylester gelSst und 8 g Omega-6-Hexadecenlacton
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zugesetzt. Nach Durchmischung wurde die Flissigkeit ebenfalls als Schicht auf eine Glasplatte gegossen
und vom L&semittel durch Abdampfen oefreit. Der derart hergestellte Nitrozeliuloseliim zeigte gegentiber
einem chne Omega-6-Hexadecenlacton-Zusatz hergestsliten Film eine hdhere Weichheit und Biegefihig-
ket.

Beispiel 3

100 g Polycarbonat werden in 200 ml Toluol geidst und 6 g Cyclotridecanon zugesetzt. Nach
Durchmischung wurde die Fliissigkeit ebenfalls als Schicht auf eine Glasplatte gegossen und: vom
Lisemittel durch Abdampfen befreit. Der derart hergestelite Nitrozellulosefilm zeigte gegeniiber einem ohne
Cclotridecanon-Zusatz hergesteliten Film eine hdhere Weichheit und Biegefihigkeit.

Anspriiche
1. Verwendung von ketogruppenhaltigen zyklischen Verbindungen der allgemeinen Formeln,
CHa )q

(CH )Il )
(1) ! . ’

{(CH = CH)p C =20

 cny. —

wobei m.n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 sein kénnenund n + m = 10 - 15,
und p 0 oder 1 und q unabhéngig von p 0 oder 1 ist;

f )
(II) CHz)now (':-':O
0

-

wobei m, n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl zwischen 2 und 13 und n + m = 10 - 15 sein
kénnen;

Hz2C— CH:

(I1II) ™~
/

0-c
I

CH - (CHz)x - CHs

(o]

wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann;

f

(IV) (ClH:)k

N—Z-
1
O =0

wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C16 bis Ci18-Alkylgruppe sein kann als
Weichmacher flir Polymere.
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2. Polymerzusammensetzung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Weichmacher
gemiB Anspruch 1 im Bereich zwischen 0.5 - 30 Gew.% der Polymerzusammensetzung und bevorzugt
2wischen 2 - 10 Gew.%.

3. Polymerzusammensetzung gemaB Anspruch 2. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens
einem Polymer ausgewzhit aus der Gruppe bestehend aus: Polyamiden, Ethylenvinylacetatcopolymeren,
Polyurethane, Epoxide, Nitrocellulose, Potyvinylacetale. Polyvinylacetat, Polyethylen, Polyisobutyien, Polye-
ster, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polycarbonate, Silicone, Polyalkohole, Polycaprolacton, Polycaprolac-
tam, Celluloseester, Cellulosesther.
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